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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betriflft ein Verfahren 
zur frakdonierenden Kondensation eines Acrylsaure enthal- 
tenden heiBen Gasgemischs. 5 
[0002] Aus der DE-A 197 40 253 ist bekannt, daB ein Re- 
aktionsgemisch aus der katalytischen Gasphasenoxidation 
zur Herstellung von Acrylsaure fraktionierend kondensiert 
werden kann, indem man es von unten in eine Kolonne mit 
trennwirksamen Einbauten fuhrt und die kondensierbaren 10 
Komponenten durch Kuhlung auskondensiert. 
[0003] In dem dort beschriebenen Verfahren (Fig. 1) wird 
die kondensierte Schwersiederfraktion dem Sumpfbereich 
der Kolonne uber die Leitung 3 enmommen und teilweise 
zur Kuhlung des heiBen Gasgemischs in einen Quench bzw. 15 
Vorquench I. a zuruckgefuhrt bzw. teilweise aus dem ProzeB 
ausgeschleust (Leitung 3a). 

[0004] Nachteilig an dem dort dargestellten Verfahren ist, 
daB es im Sumpf der Kolonne, wo die Schwersieder ausge- 
schleust werden, und oberhalb des Seitenabzuges der Mit- 20 
telsiederfraktion zur Bildung von Polymerisat kommt, was 
die Laufzeit der Kolonne durch Erfordemis von Spul- und 
Reinigungsvorgangen verringen und die Ausbeute vermin- 
dert. 

[0005] Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe 25 
zugrunde, ein Verfahren zu entwickeln, in dem diese Nach- 
teile vermindert werden. 

[0006] Es wurde nun gefunden, daB man ein heiBes Gas- 
gemisch, das neben Acrylsaure wenigstens eine weitere 
kondensicrbare Komponente enthalt, in einer Kolonne frak- 30 
donierend kondensieren kann, wenn man die Schwersieder- 
fraktion uber wenigstens einen Seitenabzug ab fuhrt. 
[0007] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allge- 
meinen wie folgt durchgefuhrt: 

Als heiBe Gasgemische sind Gasgemische geeignet, wie sie 35 
als Reaktionsgasgemisch, das bei der katalydschen Gaspha- 
senoxidadon von Ca-Alkanen, -Alkenen, -Alkanolen und/ 
Oder -Alkanalen und/oder Vorstufen davon zu Acrylsaure 
nach bekannten Verfahren entsteht, anfallen. Besonders vor- 
teilhaft wird Propen, Propan oder Acrolein eingesetzt. Als 40 
Ausgangsverbindungen sind aber auch seiche verwendbar, 
aus denen sich die eigentliche Cs-Ausgangsveibindung ersi 
wahrend der Gasphasenoxidation intermediar bildet. Acryl- 
saure kann auch direkt aus Propan heigestellt werden. Bei 
Einsatz von Propan als Ausgangsstoff kann dieses nach be- 45 
kannten Verfahren durch katalydsche Oxidehydriening, ho- 
mogene Oxidehydrierung oder katalydsche Dehydrierung 
zu einem Propen-ZPropan-Gemisch umgesetzt werden. Ge- 
eignete Propen-ZPropan-Gemische sind auch Raffineriepro- 
pen (ca. 70% Propen und 30% Propan) oder Crackerpropen 50 
(ca. 95% Propen und 5% Propan). Bei Einsatz eines Propen- 
/Propan-Gemisches zur Herstellung von Acrylsaure wirkt 
Propan als Verdiinnungsgas und/oder Reaktand. Bei der 
Herstellung der AcrylsSure wird in der Regel das Ausgangs- 
gas mit unter den gewahlten Reaktionsbedingungen inerten 55 
Gasen wie Sdckstoff (N2), CO2, gesattigten Ci-Ce-Kohlen- 
wasserstofTen und/oder Wasserdampf verdunnt und im Ge- 
misch mit Sauerstoff (O2) oder einem sauerstoffhaldgen Gas 
bei erh5hlen Temperaturen (iiblicherweise 200 bis 450°C) 
sowie gegebenenfalls erhohtem Druck uber ubeigangsme- 60 
tallische (z. B. Mo und V beziehungsweise Mo, W, Bi und 
Fe enthaltende) Mischoxidkatalysatoren geleitet und oxida- 
dv in die Acrylsaure umgewandelt. Diese Umsetzungen 
konnen mehrstufig oder einstufig durchgefuhrt werden, 
[0008] Das entstehende Reaktionsgasgemisch enthalt ne- 65 
ben der gewiinschten Saure Nebenkomponenten wie nicht 
umgesetztes Acrolein und/oder Propen, Wasserdampf, Koh- 
lenmonoxid, Kohlendioxid, Sdckstoff, Sauerstoff, Essig- 
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sSure, Propionsaure, Formaldehyd, weitere Aldehyde und 
Maleinsaure beziehungsweise Maleinsaureanhydrid. tJbd- 
cherweise enthalt das Reaktionsgasgemisch, jeweils bezo- 
gen auf das gesamte Reaktionsgasgemisch, 1 bis 30 Gew,-% 
Acrylsaure, 0,01 bis 1 Gew.-% Propen und 0,05 bis 1 Gew.- 
% Acrolein, 0,05 bis 10Gew.-% Sauerstoff, 0,01 bis 
3 Gew.-% Essigsaure, 0,01 bis 2 Gew.-% Propionsaure, 0,05 
bis 1 Gew.-% Formaldehyd, 0,05 bis 2 Gew.-% sonsdge Al- 
dehyde, 0,01 bis 0,5 Gew.-% Maleinsaure und Maleinsaure- 
anhydrid und als Restmenge inerte Verdunnungsgase, Als 
inerte Verdunnungsgase sind insbesondere gesatdgte CpCe- 
Kohlenwasserstoffe, wie Methan und/oder Propan, daneben 
Wasserdampf, Kohlenoxide und Sdckstoff enthalten. Somit 
enthalt ein solches Gasgemisch neben der Zielkomponente 
Acrylsaure, die uberwiegend als Mittelsiederfrakdon, die im 
wesentlichen die Komponenten umfaBt, die bei Normal- 
druck einen Siedepunkt im TemperaturintervaU im Fall von 
Acrylsaure beispielsweise von 120 bis 180°C, insbesondere 
im Bereich von +/-10°C um den des Wertproduktes, d. h, 
etwa 131 bis 151°C aufweisen, kondensiert, weitere Verbin- 
dungen im Schwersieder- und Leichtsiederbereich sowie 
nicht kondensicrbare Anteile. 

[0009] Die im Seitenabzug als Mittelsieder entnommene 
Rohacrylsaure (Strom 7) enthalt neben Acrylsaure in der 
Regel noch 

0,1 bis 2Gew.-% Niedere Caibonsaurra, zum Beispiel 
Essigsaure 

0,5 bis 5 Gew.-% Wasser 

0,05 bis 1 Gew.-% niedermolekulare Aldehyde, wie z. B. 
Benzaldehyd, Furfural 

0,01 bis 1 Gew.-% Maleinsaure und/oder deren Anhydrid 
1 bis 500 Gew.ppm Stabilisator, 
jeweils bezogen auf das Gewicht der Rohacrylsaure. 
[0010] Die Abkiihlung des Reakdonsgasgemisches kann 
indirekt, beispielsweise durch Waraietauscher, die dem 
Fachmann an sich bekannt sind und keiner Beschrankung 
unt^liegen, oder direkt, beispielsweise durch einen Quench, 
erfolgen, vorzugsweise durch direkte Kuhlung. 
[0011] Sie kann sowohl im Sumpfbereich der Kolonne als 
auch getrennt von der Kolonne in einem separaten Apparat 
VI erfolgen, wie es in der Fig. 2 gezeigt ist. In diesem Fall 
wird das heifie, zu kondensierende Gasgemisch mit einer 
Ibmperatur zwischen 200 und AQO^C aus Leitung 1 in einem 
Quench bzw. Vorquench VI iiblicherweise auf eine Tempe- 
ratur zwischen 100 und 180**C abgekOhlt und Uber Leitung 2 
dem Sumpfbereich I. a der Kolonne zugefiihrt. tJber Leitung 
3 wird das Klihlmedium (kondensierte Schwersiederfrak- 
tion aus Lb) zur Kuhlung des heiBen Gasgenusches in den 
Quench bzw. Vorquench zurUckgefuhrt. Ein Teil des Kuhl- 
mediums aus dem Kreislauf IV/VI, iiblicherweise 1 bis 
15 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 10 Gew.-% bezogen auf die 
dem ReinigungsprozeB entnommene Acrylsaure-Menge, 
kann aus dem ProzeB ausgeschleust werden (Strom 6). Die- 
ser Strom besteht im wesentlichen aus Acrylsaure, Diacryl- 
saure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Benzoesaure, 
Phthalsaure, Phthalsaureanhydrid, StabiUsatoren, Oligo- 
und Polymeren. Insbesondere hat dieser Strom folgende Zu- 
sammensetzung: 
10-40 Gew.-% Acrylsaure 
20-40 Gew.-% Diacrylsaure 

1- 2 Gew.-% Maleinsaure/Maleinsaureanhydrid 
5-15 Gew.-% Benzoesaure 

2- 6 Gew.-% Phthalsaure/Phthalsaureanhydrid 

Rest: Stabilisatoren, polymere Acrylsaure, hohermolekulare 
Michael-Addidonsprodukte der Acrylsaure (Tri-, Tfetraa- 
crylsaure etc.) 

[0012] Ausschleusung kann dabei Entsorgung, z. B. Ver- 
brennung, bedeuten, oder der ausgeschleuste Strom kann 
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z. B. einer themiischen und/oder katalytischen Behandlung, 
z, B, zum Zwecke der Spaltung von Hochsiedem, unterwor- 
fen werden, deren abgetrennten Spaltprodukte wieder an be- 
llebiger S telle in den crfindungsgemaBen ProzeB eingespeist 
werden konnen. 5 
[0013] Als Quenchvorrichtung VI konnen alle im Stand 
der Technik fur diesen Zweck bekannten Vorrichtungen 
(z. B. Spruhkiihler, Venturiwascher, Blasensaulen oder son- 
stige Apparate mit berieselten Oberflachen) eingesetzt wer- 
den, wobei vorzugsweise Vcnturi-Wascher oder SprUhkiih- lO 
ler verwendet werden. 

[0014] Zur indirekten Kuhlung oder Erwarmung der 
Quenchflussigkeit eignen sich alle gangigen Warmeubertra- 
ger Oder Warmetauscher. Als bevorzugt seien Rohrbundel- 
warmetauscher, Plattenwarmetauscher und Luftkiihler ge- 15 
nannt. Die Temperatur der Quenchflussigkeit betragt nach 
Verlassen des Warmetauschers IV normalerweise 70 bis 
200°C, haufig 100 bis 150°C. Geeignete Kuhlmedien sind 
Luft beim entsprechenden Luftkiihler und Kuhlflussigkei- 
ten, insbesondere Wasser, bei den anderen Kuhlvorrichtun- 20 
gen. 

[0015] Das abgekiihlte Produktgasgemisch, das in den un- 
tersten Bereich einer mit Einbauten versehenen Destillati- 
onskolonne eingeleitet wird, wird durch fraktionierende 
Kondensation in eine oder mehrere Leicht-, Mittel- und 25 
Schwersiederfraktionen aufgetrennt, die liber Seitenabziige 
an den jeweiligen Kolonnenabschnitten abgefuhrt werden. 
[0016] Der in der Kolonne herrschende Betriebsdruck be- 
tragt in der Kegel 0,5 bis 5 bar (absolut), haufig 0,5 bis 3 bar 
(absolut) und vielfach 0,5 bis 2 bar (absolut). 30 
[0017] Als Kolonneneinbauten kommen prinzipiell alle 
g^gigen Einbauten in Betracht, insbesondere Boden, Pak- 
kungen und/oder Fullkorper. Von den Boden sind Glocken- 
boden, Siebboden, Ventilboden, Thormannb5den und/oder 
Dual-Flow-Boden bevorzugt. In typischer Weise betragt bei 35 
einer Bodenkolonne die Gesamtzahl an Trennboden 20 bis 
80, bevorzugt 50 bis 80. 

[0018] Im Kolonnenabschnitt I.b wird die Kondensations- 
warme extern fiber Kuhlkreis n mittels eines Warmetau- 
schers mit z. B. Wasser oder einem geeigneten Warmetra- 40 
gerOl als Kuhlmedium abgefUhrt, indem kondensierte 
Schwersiederfraktion, umfassend im wesentlichen die Kom- 
ponenten, die bei Normaldruck einen Siedepunkt oberfaalb 
der Mittelsieder, also oberhalb von 180**C, insbesondere 
oberhalb von 141**C, aufweisen, beispielsweise bestehend 45 
aus oligo- und polymerer Acrylsaure, also hohermolekula- 
ren Michael-Additionsprodukten der Acrylsaure, wie Di-, 
TO- und Ibtraacrylsaure usw,, hohere Mono- und Dicarbon- 
sauren sowie deren Anhydride und Stabilisatoren, sowie 
selbstverstandlich auch unvollstandig abgetrennte, niedriger 50 
siedende Komponenten, iiber einen Fangboden aus der Ko- 
lonne abgefuhrt (Leitung 4) und gekuhlt wird und ein Teil 
der gekiihlten, kondensierten Schwersiederfraktion iiber 
Leitung 5 der Kolonne riickgefuhrt wird, wahrend der an- 
dere Teil, uber Leitung 3 dem Warmetauscher/Kiihlquench- 55 
System IV/VT zugefiihrt wird. Fiir die Ausschleusung gilt 
dabei das oben Gesagte. 

[0019] Die iiber Strom 5 riickgefiihrte, kondensierte 
Schwersiederfraktion wird im Gegenstrom zum aufsteigen- 
den Gas gefiihrt. In Abhangigkeit von der TVennaufgabe be- 60 
steht auch die Moglichkeit, die Abschnitte VI und I.b der 
Kolonne, d. h. die AbkCihlung des Reaktionsgases und die 
Kondensation einer Schwersiederfraktion, apparativ zu ver- 
einigen (in der Figur nicht dargestellt), so daB die genannten 
Vorgange gleichzeitig durchgefiihrt werden. Es besteht auch 65 
die Moglichkeit statt des extemen Kiihlkreises II eine di- 
rekte Kuhlung vorzusehen (in der Figur nicht dargestellt), 
bei der ein schwersiedender Hilfsstoff zur Abkiihlung einge- 



m 

847 A 1 

4 

spritzt wird, der wiederum im Kreis gefiihrt oder extern auf- 
gearbeitet wird. Auch hier kann, falls gewiinscht, eine Aus- 
schleusung vorgenommen werden. 

[0020] Im untersten Kolonnenbereich (la, Bereich unter- 
halb des Schwersiederabzugs), der vorzugsweise keine 
trennwirksamen Einbauten enthalt, konunt es zu keiner 
Kondensadon von Schwersiedem. 

[0021] Die ausgeschleuste Quenchflussigkeit (Strom 6) 
kann vorteilhaft einer thermischen und/oder katalydschen 
Spaltung unterworfen werden, wie beispielsweise in 
US 4 317 926, DE-C2 24 07 236 und US 3 086 046 sowie 
in der WO 00/53560 beschrieben, wobei die oligomeren 
Acrylsauren auf bekannte Weise in Acrylsaure gespalten 
werden. Die Spaltprodukte werden vorteilhaft wieder dem 
Quench oder der Kolonne zugefuhrt. 

[0022] Oligomere Acrylsauren sind dabei Michael-Ad- 
dukte von Acrylsaure, gegebenenfaUs mehrfach, an sich 
selbst und nicht durch radikahsche Polymerisation entste- 
hende Aery Isaurepoly mere. Die bei einer sole hen Spaltung, 
beispielsweise nach der Lehre der WO 00/53560 und der 
darin zitierten Literatur, riickgespaltenen Produkte konnen 
in dem crfindungsgemaBen ProzeB an beliebigen Stellen 
eingeleitet werden. Bevorzugt ist dabei die Hnleitung in die 
Bereiche VI, la und lb. 

[0023] Die Leichtsiederfraktion (Strom 8, Sauerwasser) 
umfaBt im wesentlichen diejenigen Komponenten, die bei 
Normaldruck einen Siedepunkt unterhalb der Mittelsieder- 
fraktion, beispielsweise im Temperaturintervall von etwa 30 
bis 120°C, insbesondere 30 bis 131°C aufweisen. Daneben 
liegen selbstverstandlich auch unvollstandig abgetrennte 
Komponenten auSerhalb dieses Tfemperaturintervalls und 
solche, die mit dem enthaltenen Wasser ausgewaschen wur- 
den vor. Diese Leichtsiederfraktion kann teilweise, gegebe- 
nenfalls milHydrochinonmonomethylether versetzt, auf den 
Kopf der Kolonne zuriickgefiihrt (Strom 9) und teilweise 
ausgeschleust (Strom 10) werden. Sie besteht in der Kegel 
aus 

80-95 Gew.-% Wasser 
5-15 Gew.-% Essigsaure 
1-5 Gew,-% Acrylsaure 

0,05-1 Gew.-% Aldehyde (Acrolein, Formaldehyd) 
[0024] Vorteilhaft kann die Kondensation der Leichtsieder 
auch in einem auBenliegenden Quench erfolgen (s. Fig. 3), 
der vorzugsweise mit Sauerwasser betrieben wird. Prizipiell 
kann dieses Quenchsystem wie das Quenchsystem VI ge- 
staltet werden. 

[0025] Die nicht kondensierbaren Bestandteile des Pro- 
duktgasgemisches, also solche mit einem Siedepunkt bei 
Normaldruck unter ca. 30°C und beispielsweise solche, die 
durch die gasformigen Bestandteile ausgestrippt werden, 
beispielsweise Stickstoff, Sauerstoff, Propan, Propen, bezie- 
hungsweise Isobutan, Isobuten, Kohlenmonoxid, Kohlendi- 
oxid etc., konnen beispielsweise am Kopf der Kolonne (Fig. 
2, Strom 11) oder iiber das Quenchsystem V (Fig. 3, Strom 
11) ausgeschleust oder, ggf. nach einer Reinigung, zumin- 
dest zum Teil als Kreisgas in die Gasphasenoxidation riick- 
gefuhrt werden. 

[0026] Die Temperatur im Sumpf der Kolonne liegt in ty- 
pischer Weise bei 90 bis 130°C, wohingegen die Kopftem- 
peratur von der Art der Ausschleusung der Leichtsieder ab- 
hangt. Erfolgt die Abtrennung iiber einen Seitenabzug (Fig. 
2, Strom 8) so betragt sie normalerweise 15 bis 70, haufig 20 
bis 50°C. Erfolgt die Abtrennung iiber einen mit Sauerwas- 
ser belriebenen Quench (wie in Fig. 3 dargestellt), so betragt 
sie in der Regel 50-90°C, vorzugsweise 60-80°C. Die Ent- 
nahmetemperatur der Rohacrylsaure (Strom 7) liegt meist 
bei 80 bis 110°C. 

[0027] Die Riickfuhrtemperatur der Schwersieder (Strom 
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5) betragt beim Eintritt in die Kolonne in typischer Weise 95 
bis 115**C. Die Ruckfiihrtemperatur des Sauerwassers 
(Strom 9) in die Kolonne liegt in der Kegel bei 25 bis 35°C. 
[0028] Die als Mittelsiederfraktion entnommene Roh- 
acrylsaure (Strom 7) wird entweder direkt verestert oder 5 
zum Zwecke der Weiterreinigung einer Kristallisation zuge- 
fuhrt, so dafi Kolonne und Kristallisation gemeinsam den 
ReinigungsprozeB darstellen, wobei in diesem Falle die an- 
fallende Mutterlauge vorteilhaft wieder der Kolonne als 
Ruckiauf zugefiihrt wird, bevorzugt unterhalb des Abzugs 10 
der Mittelsiederfraktion (Strom 7, Ruckfuhrung in der Figur 
nicht dai^gestellt). 

[0029] Die Kristallisation wird in der Regel ohne Zusatz 
eines Losungsmittels, insbesondere ohne Zusatz eines orga- 
nischen Losungsmittels durchgefiihrt. Das zu verwendende 15 
Kristallisationsverfahren unterliegt keiner Beschrankung. 
Die Kristallisation kann kontinuierlich oder diskontinuier- 
lich, einstufig oder mehrstufig bis zu nahezu beliebigen 
Reinheitsgraden durchgefiihrt werden. Bei Bedarf kann der 
kristallisativ zu reinigenden Rohacrylsaure vor einer Kri- 20 
stallisation Wasser zugesetzt werden (bezogen auf die ent- 
haltene Menge an Acrylsaure bis zu 10 Gew.-% oder mehr, 
vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%). Bin solcher Zusatz erleich- 
tert die Abtrennung von in der Rohacrylsaure als Nebenpro- 
dukt enthaltener niederer Carbonsaure, wie z. B. Essigsaure, 25 
da diese im Beisein von Wasser in geringerem Ausmafi in 
die Acrylsaurekristalle eingebaut wird. AuBerdem mindert 
ein Beisein von Wasser die Verkrustungsneigung im Kristal- 
ler. 

[0030] Die fur die fraktionierende Kondensation einsetz- 30 
baren Kolonnen unterliegen keinen besonderen Beschran- 
kungen. Grundsatzlich eignen sich alle Kolonnen mit trenn- 
wirksamen Einbauten. Als Kolonneneinbauten kommen alle 
gangigen Einbauten in Betracht, insbesondere Boden, Pak- 
kungen und/oder Fullkorper. Von den Bdden sind Glocken- 35 
boden, Siebbdden, Ventilboden, Thormannboden und/oder 
Dual-Flow-Boden oder beliebige Kombinationen davon be- 
vorzugt 

[0031] Die Kolonne umfaBt wenigstens eine Kuhlvoirich- 
tung. HierfUr eignen sich alle Warmeubertrager oder War- 40 
metauscher, bei denen die bei der Kondensation frei wer- 
dende Warme indiiekt (extern) abgefuhrt wird. Hierfiir kon- 
nen alle gangigen Apparate eingesetzt werden, wobei Rohr- 
biindelwarmetauscher, Plattenwarmetauscher und LuftkUh- 
ler bevorzugt sind, Geeignete Kuhlmedien sind bei einem 45 
Luftkuhler entsprechend Luft und bei anderen Kuhlvorrich- 
tungen Kuhlfliissigkeiten, insbesondere Wasser. 1st nur eine 
Kuhlvorrichtung vorgesehen, so wird diese bevorzugt am 
Kopf der Kolonne eingebaut, in dem die Leichtsiederfrak- 
tion auskondensiert wird. Der Fachmann kann in Abh^ngig- 50 
keit von der gewiinschten Reinheit der kondensierten Frak- 
tionen und damit der Komponenten die Anzahl der erforder- 
lichen Kiihlvorrichtungen leicht bestimmen, wobei die 
Reinheit der kondensierten Komponenten im wesentlichen 
durch die installierte Trennleistung der Kolonne, d, h. die 55 
Kolonnenhohe und die iiber das zu kondensierende Gasge- 
misch eingetragene Energie bestimmt wird. ZweckmaBiger- 
weise werden bei Vorhandensein mehrerer Kiihlvorrichtun- 
gen diese in verschiedenen Abschnitten der Kolonne einge- 
baut. Z. B. konnen bei einem heiBen Gasgemisch, das neben 60 
dem hohen Anteil nicht kondensierbarer Komponenten je- 
weils mindestens eine Schwersieder-, Mittelsieder- und 
Leichtsiederfraktion enthalt, eine Kuhlvorrichtung im unte- 
ren Abschnitt der Kolonne zur Auskondensation der 
Schwersiederfraktion und eine Kuhlvorrichtung am Kopf 65 
der Kolonne zur Auskondensation der Leichtsiederfraktion 
vorgesehen sein. Die kondensierten Fraktionen werden an 
den jewel ligen Abschnitten in der Kolonne iiber Seitenab- 
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ziige abgefuhrt. In Abhangigkeit von der Anzahl der Kom- 
ponenten in der Schwersieder-, Mittelsieder- und Leichtsie- 
derfraktion konnen jeweils auch mehrere Seitenabzuge vor- 
gesehen sein. Die iiber die Seitenabziige abgezogenen Frak- 
tionen konnen dann weiteren Reinigungsstufen unterzogen 
werden, z. B. destillativen oder extraktiven Trennverfahren 
oder Kristallisation, je nach Natur der Nebenkomponenten 
und gewiinschter Reinheit der Komponenten. In einer be- 
vorzugten Ausgestaltung der Erfindung sind ein Schwersie- 
derabzug, ein Leichtsiederabzug und 1 oder 2 Mittelsieder- 
abzuge vorgesehen. 

[0032] Der in der Kolonne vorUegende Druck hangt von 
der Menge an nicht kondensierbaren Komponenten ab und 
betragt in der Regel 0,5-5 bar Absolutdruck, haufig 
0,5-3 bar Absolutdruck und vielfach 0,5-2 bar Absolut- 
druck, Die genauen Betriebsbedingungen ftir die Kolonne, 
wie Temperatur- und Druckftihrung, Schaltung und Anord- 
nung der Kuhlvorrichtung beziehungsweise Kiihlvorrich- 
tungen, Anordnung der Seitenabziige zum Abziehen der ge- 
wunschten Fraktionen, Wahl der Kolonnenhohe und des Ko- 
lonnendurchmessers, Anzahl und Abstand der trennwirksa- 
men Einbauten/Boden in der Kolonne oder Art der trenn- 
wirksamen Kolonneneinbauten, konnen vom Fachmann im 
Rahmen fachiiblicher Versuche in Abhangigkeit von der 
Trennaufgabe ermittelt werden. 

[0033] Der Seitenabzug fiir die Schwersiederfraktion ist 
am untersten Fangboden, dessen Ausgestaltung nicht be- 
schrankt ist, der Kolonne angebracht. Falls gewiinscht kon- 
nen auch mehrere Fangboden fur mehrere Schwersiederab- 
ziige verwendet werden, die, mit Ausnahme des untersten 
Fangbodens, geeignete Uberlaufvorrichtungen aufweisen. 
[0034] ZweckmSBig ist die Durchfuhrung des edindungs- 
gemaBen Verfahrens in Gegenwart von an sich bekannten 
Stabilisatoren von Acrylsaure. 

[0035] Stabilisatoren im Sinne dieser Schrift sind solche 
Verbindungen, die die Polymerisation von Acrylsaure ver- 
zogem und/oder hemmen. 

[003Q Als Stabilisatoren sind beispielsweise geeignet 
phenolische Verbindungen, Amine, Nitroverbindungen, 
phosphor- Oder schwefelhaltige Verbindungen, Hydroxyla- 
mine, N-Oxide, Chinone und bestimmte anoiganische 
Salze, sowie ggf. Gemische davon in An- oder Abwesenheit 
von molekularem Sauerstoff. 

[0037] Bevorzugt sind solche Stabilisatoren wie N-Oxide 
(Nitroxyl- oder N-Oxyl-Radikale, Verbindungen, die wenig- 
stens eine > N-O-Gruppe aufweisen), wie z. B. 4-Hydroxy- 
2,2,6,6-tetramethylpiperidin-N-Oxid oder 4-Oxo-2,2,6,6- 
tetramethylpiperidin-N-Oxid, Phenole und Naphthoic, wie 
z. B. p-Aminophenol, p-Nitrosophenol, 2-tert.-Butylphenol, 
4-tert.-Butylphenol, 2,4-di-tert.-Butylphenol, 2-Methyl-4- 
tert.-Butylphenol oder 4-tert.-Butyl-2,6-dimethylphenol, 
Chinone, wie z. B. Hydrochinon oder Hydrochinonmono- 
methylether, aromatische Amine, wie z. B. N,N-Diphenyla- 
min, Phenylendi amine, wie z, B. N,N'-Dialkyl-para-pheny- 
lendiamin, wobei die Alkylreste jeweils unabhangig vonein- 
ander 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten und geradkettig 
oder verzweigt sein konnen. Hydroxy lamine, wie z. B. N,N- 
Diethylhydroxylamin, phosphorhaltige Verbindungen, wie 
z. B. Triphenylphosphin, Triphenylphosphit oder Triethylp- 
hosphit Oder schwefelhaltige Verbindungen, wie z, B. Di- 
phenylsulfid. 

[0038] Besonders bevorzugt sind 4-Hydroxy-2,2,6,6-tet- 
ramethylpiperidin-N-Oxid, 4-0x0-2,2,6,6- tetramethylpipe- 
ridin-N-Oxid, Hydrochinon, Hydrochinorunonomethylether 
und/oder Phenothiazin. 

[0039] Die Art der Zugabe des Stabilisators ist nicht be- 
schrankt. 

[0040] Der zugesetzte Stabilisator kann jeweils einzeln 
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Oder als Gemisch zugesetzt werden in flassiger, fester oder 
in in einem geeigneten Losungsmittel geloster Form. 
[0041] Der Stabilisator kann beispielsweise in geeigneter 
Formulierung an beliebiger S telle der Kolonne, einem exter- 
nen Kuhlkreislauf oder einem geeigneten Rucklaufstrom zu- 5 
gegeben werden. 

[0042] Bevorzugt ist die Zugabe direkt in die Kolonne 
oder in einen extemen Kuhlkreislauf, 
[0043] Der Stabilisator kann auch an verschiedenen Stel- 
len der Kolonne zugegeben werden, wie z. B. in der lO 
WO 99/20594 beschrieben. 

[0044] Wrd ein Gemisch von mehreren Stabilisatoren 
eingeselzt, so konnen diese unabhangig voneinander an ver- 
schiedenen Oder gleichen der voi^genannten Dosierstellen 
zugefiihrt werden, 15 
[0045] Geeignete Formulierungen der Stabilisatoren sind 
beispielsweise deren Reinformen, in fester oder flussiger 
Form, oder Losungen davon in geeigneten Losungsmitteln, 
die entweder bereits in der Destination skolonne enthalten 
sind oder aber auch systemfremd sein konnen. 20 
[0046] Bevorzugt werden als Losungsmittel die Fraktio- 
nen der Seitenabzuge verwendet. 

[0047] Wird ein Gemisch mehrerer Stabilisatoren einge^ 
setzt, so konnen diese auch unabhangig voneinander in un- 
terschiedlichen Losungsmitteln gelost werden. 25 
[0048] Die Konzentration des Stabilisators kann je Einzel- 
substanz zwischen 1 und 10000 ppm betragen, bevorzugt 
zwischen 10 und 5000 ppm, besonders bevorzugt zwischen 
30 und 2500 ppm und insbesondere zwischen 50 und 
1500 ppm. 30 
[0049] Die Stabilisierung der Kolonne erfolgt bevorzugt 
auf folgender Weise: 

Der obere Kolonnenbereich wird mit einer wasserldslichen 
phenolischen Verbindung, vorzugsweise Hydrochinonmo- 
nomethylether, stabilisiert. Die Zugabe des Stabilisators er- 3S 
folgt bevorzugt als Losung in Sauerwasser in den Rucklauf- 
strom 9 (Fig, 2) bzw. in den Quenchkreislauf (Fig. 3, Strom 
12), wobei eine Konzentration von 50-25(X) ppm, vorzugs- 
weise 2{X>-15(X) ppm eingestellt wird. 

[0050] Der ubrige Kolonnenbereich wird mit einer 40 
0,1-1 Gew.-%igen L6sung von Phenothiazin in AcrylsSure 
stabilisiert, wobei die Zugabe bevorzugt in dem Kolonnen- 
bereich erfolgt, in dem die Acrylsaurekonzentration 5-15%, 
bzw. die Wasserkonzentration 80-95% betragt. Die Zugabe- 
menge wird so bemessen, daB der Phenothiazingehalt in der 45 
Acrylsaurefraktion (Mittelsiederfraktion, Strom 7) 
10-1000 ppm, vorzugsweise 50-5(X) ppm betragt. 
[0051] Der Quench VI, in dem das heiBe Produktgasge- 
misch der Oxidationsreaktion (200-400°C) auf 100-180°C 
abgekiihlt wird, benotigt in der Regel keine zusatzliche Sta- 50 
bilisierung, 

[0052] Es muB als uberraschend bezeichnet werden, daB 

bei der erfindungsgemaBen Ausschleusung iiber einen Fang- 

boden langere Laufzeiten erzielt werden, als wenn die 

Schwersiederfraktion wie in DE-A 197 40 253 (Fig, 1) aus 55 

dem Kolonnensumpf entnommen wird. 

[0053] Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht eine 

verbesserte WirtschaftUchkeit der Aufarbeitung von Acryl- 

saure durch Verringerung der Belagbildung, was zu einer 

hoheren Ausbeute und einer langeren Laufeeit der Kolonne 60 

und infolgedessen geringeren Abstellzeiten fuhrt. 

[0054] Das hier fur Acrylsaure beschriebene Verfahren ist 

analog auch auf Methacrylsaure ubertragbar. 

[0055] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird durch das 

nachfolgende Beispiel ngher erlautert. 65 
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Beispiel 1 (Fig. 3) 



[0056] Aus einer heterogen katalysierten Gasphasenoxi- 
dation von Propen wurde ein 270°C aufweisendes Produkt- 
gemisch (Strom 1) der nachfolgenden Zusammensetzung er- 
halten: 



11,5 Gew,-% 
0,4 Gew.-% 
30 Gew.-ppm 
0,09 Gew.-% 
0,1 Gew.-% 
0,1 Gew.-% 
0,003 Gew.-% 
0,001 Gew.-% 
0,3 Gew.-% 
3,4 Gew.-% 
5,3 Gew.-% 
1,7 Gew.-% 



Acrylsaure 

Essigsaure 

Propionsaure 

Maleinsaureanhydrid 

Acrolein 

Formaldehyd 

Furfural 

Benzaldehyd 

Propen 

Sauerstoff 

Wasser 

Kohlenoxide, und als 
Restmenge N2 



[0057] Das Produktgemisch (3300 g/h) wurde in einem 
Spriihkiihler (VI) auf eine Temperatur von 125^C abgekiihlt. 
Als Spruhfiiissigkeit wurde ein Teil der iiber einen Fangbo- 
den aus der Trennkolonne entnommene Schwersiederfrak- 
tion (Strom 4) verwendet, wobei 10% der enlnommenen 
Menge dem Spriihkiihler zugefuhrt wird (Strom 3). Die 
Spruhfiiissigkeit wird iiber den mit Warmetragerol betriebe- 
nen Rohrbiindelwarmetauscher (TV) im Kreis gefiihrt 
30 g/h Schwersieder wurden dem Kreislauf kontinuicriich 
entnommen (Strom 6). 

[0058] Das abgekiihlte Produktgasgemisch wurde unter- 
halb des Fangbodens (Koloiuienbereich la) der Trennko- 
lonne zugefuhrt. 

[0059] Bei der Kolonne handelte es sich urn eine Boden- 
kolonne mit 25 Dual-flow- und 50 Glockenboden. Am Bo- 
den 13 wurden uber einen Seitenabzug (Fangboden mit 
OberlauO 370 g/h einer eine Temperatur von 97°C aufwei- 
senden Rohacrylsaure ausgeschleust, die entsprechend der 
gaschromatographischen Analyse im wesentlichen folgende 
Zusammensetzung aufwies (Strom 7): 



AcrylsSure 

Essigsaure 

Propionsaure 

Furfural 

Benzaldehyd 

Wasser 



98,70 Gew.-% 
0,40 Gew.-% 
0,03 Gew.-% 
0,02 Gew.-% 
0,01 Gew..% 
0,80 Gew.-% 



[0060] Der Hauptteil (90%) der uber Strom 4 entnomme- 
nen Schwersiederfraktion wurde in einem mit Warmetra- 
gerol betriebenen Rohrbundelwarmetauscher (II) auf 105°C 
erwarmt und auf den fOnften Boden in die Kolonne rilckge- 
fuhrt (Strom 5). 

[0061] Am Kopf der Kolonne wurde ein Gemisch gasfor- 
mig entnommen und im Spruhkuhler (V) einer Partialkon- 
densation unterworfen. 450 g/h des dabei anfallenden Sau- 
erwassers, das neben Wasser im wesentlichen noch 
2,9 Gew.-% Acrylsaure und 8,7 Gew.-% Essigsaure enthalt, 
wurden am Kopf der Kolonne mit einer Temperatur von 
30°C in selbige zuruckgefuhrt (Strom 9). 220 g/h des Sauer- 
wassers wurden kontinuicriich entnommen. 100 g/h des enl- 
nommenen Sauerwassers wurden mit Hydrochinonmono- 
methylether versetzt und als 0,5 gew.-%ige wassrige Stabili- 
satorlosung (Strom 12) dem Quenchkreislauf wieder zuge- 
fiihrt, wobei die Spriihfiiissigkeit uber den wasseigekuhlten 
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Rohrbandelwarmetauscher (lH) auf 18°C abgekUhlt wurde. 
[0062] Eine Losung von 0,5Gew.-% Phenothiazin in 
Acrylsaure wurde in einer Menge von 18 g/h auf dem 47. 
Boden der Trennkolonne zugefuhrt. 

[0063] Die beschriebene TVennvorrichtung wies auch 5 
nach einer Laufzeit von 700 h keine nennenswerte Polyme- 
risatbildung auf. 

Bei spiel 2 

10 

[0064] Die ira Beispiel 1 beschriebene Apparatur wurde 
mil einem Kristaller kombiniert. 

[0065] 3600 g/h des in Beispiel 1 beschriebenen Produkt- 
gemisches der Propenoxidation wurden in einem Spriihkuh- 
ler (VI) auf eine Temperatur von 120°C abgekuhlt. Als 15 
Spruhfliissigkeit wurde die iiber einen Fangboden aus der 
Trennkolonne entnommene Schwersiederfraktion (Strom 4) 
verwendet, wobei 10Gew.-% der entnommenen Menge 
dem Spruhkiihler zugefuhrt wird (Strom 3). Die Spruhfliis- 
sigkeit wird iiber den mit WarmeU-agerol betriebenen Rohr- 20 
biindelwarmetauscher (IV) im Kreis gefiihrt. 40 g/h Schwer- 
sieder wurden dem Kreislauf kontinuierlich entnommen 
(Strom 6). 

[0066] Das auf eine Temperatur von 120°C abgekiihlte 
Produktgasgemisch wurde unterhalb des Fangbodens (Ko- 25 
lonnenbereich la) der TVennkolonne zugefuhrt. 
[0067] Bei der Kolonne handelte es sich um eine Boden- 
kolonne mit 25 Dual-flow- und 50 Glockenboden. Der Bo- 
den oberhalb von Boden 15 war als weiterer Fangboden mit 
Oberlauf gestaltet. Uber ihm wurden 1800 g/h einer eine 30 
Temperatur von 91°C aufweisenden Rohacrylsaure ausge- 
schleust, die entsprechend der gaschromatographischen 
Analyse im wesentlichen folgende Zusammensetzung auf- 
wies (Strom 7): 

35 



AcrylsMuie 

Essigsaure 

Propionsaure 

Furfural 

Benzaldehyd 

Wasser 



97,3 Gew.-% 
0,8 Gew,-% 
600 Gew.ppm 
700 Gew.ppm 
200 Gew.ppm 
1,3 Gew.-% 



40 



[0068] Die Rohacrylsaure wurde einem Suspensionkri- 
staller zugefuhrt. 

[0069] Der Hauptteil (90 Gew.-%) der uber Strom 4 ent- 
nommenen Schwersiederfraktion wurde in einem mit War- 
metragerol betriebenen Rohrbundelwarmetauscher (U) auf 
105°C erwarmt und auf den fUnften Boden in die Kolonne 
rtickgefuhrt (Strom 5). 

[0070] Am Kopf der Kolonne wurde ein gasfbrmiges Ge- 
misch entnommen und im Spriihkuhler (V) einer Partialkon- 
densation unterworfen. 480 g/h des dabei anfallenden Sau- 
erwassers, das im wesentlichen aus 3 Gew.-% Acrylsaure, 
8,6 Gew.-% Essigsaure und 88 Gew.-% Wasser besteht, 
wurden am Kopf der Kolonne mit einer Temperatur von 
30°C in selbige zuruckgefuhrt (Strom 9). 240 g/h des Sauer- 
wassers wurden kontinuierlich entnommen. 90 g/h des ent- 
nommenen Sauerwassers wurden mit Hydrochinonmono- 
methylether versetzt und als 0,5 gew.-%ige wassrige Stabili- 
satorlosung (Strom 12) dem Quenchkreislauf wieder zuge- 
fuhrt, wobei die Spruhfliissigkeit iiber den wasseigekiihlten 
Rohrbiindelwarmetauscher (IH) auf 18°C abgekiihlt wurde. 
[0071] Eine Losung von 0,5 Gew.-% Phenothiazin in 
Acrylsaure wurde in einer Menge von 18 g/h auf dem 47. 
Boden der Trennkolonne zugefiihrt. 

[0072] Bei dem Kristaller handelte es sich um einen RUhr- 
behalter (31 Innenvolumen) mit Wendelriihrer. Die Kristal- 



45 



SO 



lisationswarme wurde iiber den Doppelmantel des Behalters 
abgefuhrt. Die Gleichgewichtstemperatur der Losung betrug 
9,7°C. Die bei der Kristallisation erzeugte Suspension (Fest- 
stoffgehalt ca. 25 Gew.-%) wurde auf einer Zentrifuge bei 
2000U/min (Zentrifugendurchmesser 300 mm) und einer 
Schleuderzeit von 1 min diskontinuierlich in Kristalle und 
Mutterlauge getrennt. Die Kristalle wurden anschlieBend 
mit aufgeschmolzenem (zuvor gewaschen) Kristallisat 
(80 g/h) 1 min lang bei 2000 U/min gewaschen. Die Mutter- 
lauge wurde zusammen mit der Waschfliissigkeit auf den 15. 
Boden in die Trennkolonne zurtickgefiihrt (in Summe 
1390 g/h, in Fig. 3 nicht dargestellt). 

[0073] Die gaschromatographische Analyse der gewa- 
schenen Kristalle (470 g/h) ergab folgende Gehalte: 



Acrylsaure 

Essigsaure 

Propionsaure 

Furfural 

Benzaldehyd 

Wasser 



60 



65 



99,5 Gew.-% 
0,2 Gew.-% 
0,03 Gew.-% 
20 Gew.-ppm 
5 Gew.-ppm 
0,06 Gew.-% 



[0074] Die beschriebene Trennvorrichtung wies auch 
nach einer Laufzeit von 700 h keine nennenswerte Polyme- 
risatbildung auf. 

Vergleichsbeispiel 

[0075] Es wurde wie in DE-A197 40253 beschrieben 
verfahren. 

[0076] Die verwendete Apparatur ist schematisch in Fig. 
4 abgebildet. 

[0077] Das eingesetzte Produktgemisch der katalydschen 
Gasphasenoxidation entspricht dem des Erfindungsbeispiels 
1. 

[0078] Das Produktgasgemisch wie in Beispiel 1 
(3240 g/h) wurde im Quench (VI) auf 125°C abgekuhlt und 
von unten in die Glockenbodenkolonne eingefuhrt. Vom 
Kolonnensumpf wurde standgeregelt eine Schwersieder- 
fraktion entnommen und in den Quenchkreislauf zuriickge- 
fiihrt (Strom 3), wobei 30 g/h der Quenchkreislaufflussig- 
keit aussgeschleust wurden. 

[0079] Am Boden 13 wurde Uber einen Seitenabzug 
375 g/h einer Mittelsiederfraktion (Acrylsaurefraktion) ab- 
getrennt, die neben Acrylsaure (97%) im wesentlichen noch 
folgende Komponenten enthielt: 



Essigsaure 

Propionsaure 

Furfural 

Benzaldehyd 

Wasser 



0,9 Gew.-% 
300 Gew.-ppm 
300 Gew.-ppm 
100 Gew.-ppm 
1,2 Gew.-% 



55 



[0080] Am Kopf der Kolonne wurde ein gasformiges Ge- 
misch entnommen und im Spriihkuhler (V) einer Partialkon- 
densation unterworfen. 450 g/h des dabei anfallenden Sau- 
erwassers (Leichtsiederfraktion) wurden am Kopf der Ko- 
lonne mit einer Temperatur von 30°C zuruckgefuhrt (Strom 
9). 110 g/h des Sauerwassers wurden kontinuierlich ausge- 
schleust. Die Spruhfliissigkeit wurde iiber den wasserge- 
kiihlten Rohrbundelwarmetauscher (EI) auf 18°C abge- 
kiihlt. Das Sauerwasser hatte im wesentlichen folgende Zu- 
sammensetzung : 
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87,0 Gew.-% Wasser 
8,9 Gew.-% Essigsaure 
4,1 Gew.-% Acrylsaure 



[0081] Eine Losung von 0,5 Gew.-% Phenothiazin in 
Acrylsaure wurde in einer Menge von 18 g/h auf dem ober- 
sten Boden der Trennkolonne aufgebacht. 
[0082] Nach einer Laufzeit von ca, 100 Stunden muBte die 
Kolonne wegen Poly men satbildung im mitlleren Bereich, lO 
im Sumpfbereich und im Kuhlquench (VT) und Belagbil- 
dung auf den Kolonnenbdden im oberen Drittel der Kolonne 
abgebrochen werden. 



Patentansprliche 15 

1. Verfahren zur fraktionierenden Kondensation eines 
heiBen Gasgemischs, das neben Acrylsaure wenigstens 
eine weitere kondensierbare Komponente enthalt, in ei- 
ner Kolonne, dadurch gekennzeichnet, dafi die 20 
Schwersiederfraktion iiber wenigstens einen Seitenab- 
zug abgefiihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB ein Teil der Schwersiederfraktion in die Ko- 
lonne zuriickgefuhrt wird. 25 

3. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein Teil der Schwersie- 
derfraktion zur AbkUhlung des heiBen Gasgemisches 
verwendet wird. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, 30 
dadurch gekennzeichnet, daB die Abkiihlung des hei- 
Ben Gasgemisches in einem von der Kolonne getrenn- 
ten Apparat durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein ausge- 35 
schleuster Strom einer thermischen und/oder katalyti- 
schen Behandlung unterworfen wird. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB es in Gegenwart minde- 
stens eines Stabilisators durchgefUhrt wird, ausgew^lt 40 
unter den folgenden Verbindungen: Phenothiazin, was- 
serlosliche phenolische Verbindungen und N-Qxide 
Oder Gemische dieser Verbindungen. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprUche, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Stabilisator Phenot- 45 
hiazin und/oder Hydrochinonmonomethylether ver- 
wendet wird. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB Phenothiazin in den Ko- 
lonnenbereich zugegeben wird, in dem die Konzentra- 50 
tion an Acrylsaure 5 bis 15 Gew.-% betragt. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche 
1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB Hydrochinonmo- 
nomethylether im oberen Kolonnenbereich und Phe- 
nothiazin im ubrigen Kolonnenbereich zugegeben 5S 
wird. 

10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB es in Gegenwart von 
molekularem Sauerstoff durchgefuhrt wird. 
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